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^ Patentansprttche 

!• Verfahren zur Herstellung von amphoteren Copolymerisa- 
ten eines Molekulargewichts von 500 bis 5000, dadurch 
5 gekennzelchnet ^ daB man eine Monomerenmischung aus 

a) 1,5 bis 10 Mol mlndestens eines nichtlonlschen, 
hydrophoben, ethyl enisch ungesSttigten Monome- 
ren> 

b) 1 Mol mlndestens eines stickstof fhaltigen Monome- 
TO ren, das eine Amino- und/oder eine quaternSre 

Aminogruppe trSgt, und 

c) 0,5 bis 1,5 Mol mlndestens einer ethyl enisch 
ungesattlgten CarbonsSure, wobei sich die Mengen- 
angaben fUr die Monomeren a) und c) Jewells 

]5 auf 1 Mol der Monomeren b) bezlehen, 

kontinuierlich bel Temperaturen von l80 bis 400^C und 
Driicken oberhalb 1 bar in Abwesenheit von Reglern in 
Masse polymerisiert. 

20 2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
daS man eine Monomerenmischung aus 
a) Styrol, oC-Methylstyrol, AcrylsSure- und Meth- 

acrylsaureester von einwertigen C^- bis Cg-Alko- 
holen und Acrylnltril 
25 b) einer Verbindung der Pormel 

0 jjl 
H^C=C-C-A-B-N^ (I) 



30 



i3 
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In der 

A = 0, NH, 

\= Cn«2n> n = 1 bis 8, 
\> ^ ^m^2m+l^ m = 1 bis 4 und 
5 = H, CH^ 

bedeutet, 

c) AcrylsSure, MethacrylsSure tind/oder MaleinsSure- 
anhydrid 
10 polymerisiert. 

3. Amphotere Copolymerisate, hergestellt durch kontinu- 
ierliche Polymerisation einer Monomerenmischung aus 

a) 1,5 bis 10 Mol mindestens eines nichtionischen, 
15 hydrophoben, ethylenisch ungesSttigten Monome- 

ren, 

b) 1 Mol mindestens eines stickstof fhaltigen Monome- 
ren, das eine Amino- xind/oder quaternSre Amino- 
gruppe tragt, und 

20 c) 0,5 bis 1,5 Mol mindestens einer ethylenisch un- 

gesattigten CarbonsSure, wobei sich die Mengen- 
angaben ftir die Monomeren a) und c) Jeweils auf 
1 Mol der Monomeren b) beziehen, 
in Masse bei Temperaturen von 180 bis 400^C imd 

25 Driicken oberhalb 1 bar in Abwesenheit von Reglern. 

4, Verwendung der amphoteren Copolymerisate nach den An- 
sprtichen 1 bis 3 als Ehiulgator. 

30 5* Verwendung der amphoteren Copolymerisate nach den An- 
sprQchen 1 bis 3 2um Einulgieren von Masse- und Ober- 
f lachenleimungsmitteln far Papier. 



35 
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** Verfahren zur Herstellung amphoterer Copolymerlsate und 
deren Verwendung als Einulgator 



Aus der GB-PS 1 l85 283 sind amphotere Copolymerlsate be- 
5 kannt, die durch Polymerisieren von Monomerenmlschimgen 

aus elnem basischen Monomeren, z.B. Dlalkylamlnoalkylacry- 
laten oder Acrylamiden, mlndestens elner athylenlsch un- 
gesSttigten Carbonsaure und mlndestens elnem wasserun- 
losllchen neutralen copolymerislerbaren Monomeren In Lo- 

10 sung Oder vorzugswelse In wS-Briger Emulsion hergestellt 

werden, Dlese bekannten amphoteren Copolymerlsate haben 
eln relatlv hohes Molekulargewlcht . Sle werden belsplels- 
welse zum Beschlchten von OberflSchen, Insbesondere als 
antithrombogene Beschlchtungsmassen In der medlzlnlschen 

]5 Technlk sowle auch als Oberfiachenleimungsmlttel fur 

Papier verwendet. Die bekannten amphoteren Copolymerlsate 
besltzen jedoch nur elne ungentigende Wlrksamkelt bel der 
Anwendung als Leimungsmlttel ftir Papier und auch als 
Emulgator. 

20 

Aus der DE-AS 25 02 172 sind anlonlsche Paplerlelmungs- 
mlttel bekannt, die durch Copolymerisleren von Monomeren- 
mlschungen aus 

a) 30 bis 80 Gew% C^- bis C^j'^^^^^^^ ^^'^ endstandlger 
25 Doppelbindung und/oder Vinyl athern, 

b) 2 bis 35 6ew% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und 

c) 5 his 35 G.ew^ Maleinsaureanhydrid, Malelnsaure, Fu- 
marsaure, Itaconsaure, Vinylphosphonsaure und Vinyl- 
mllchsaure bel Temperaturen zwischen 130 und 320^0 

20 und Driicken oberhalb 1 bar hergestellt werden. 

Die DE-OS 2 519 581 betrlfft Papierlelmungsmi ttel, die 
durch kontinuierllche Copolymerisation von Monomeren- 
mlschungen aus 30 bis 85 Gew% C^. bis C^^-Olefinen mlt 
3S endstandlger Doppelbindung und/oder Vinyiathern und 15 bis 
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'* 70 Gew% baslschen Acryl- und/oder Methacrylverbindungen, 
.n. nialkyliunlnoanrylestern oder -amlden, bei Temperatu- 
ren zwischen 130 und 320^0 hergestellt werden. Die an- 
ionischen bzw. die basische Monomere einpoljrmerisiert ent- 
5 haltenden Papierleimungsmittel haben zwar auch emulgieren- 
de Elgenschaf ten, diese sind 'jedoch fiir die meisten Zwecke 
nicht ausreichend. 



Aufgabe der Erfindung ist es, niedrig molekulare Gopolyme- 
10 risate zur VerTtlgung zu stellen, die sich als Einulgator 
eignen. 

Die Aufgabe vrird erf indungsgemas gelost durch amphotere Co- 
polymerisate, hergestellt durch kontinuierliche Copolymeri- 
15 sation einer Monomerenmischung aus 

a) 1,5 bis 10 Mol mindestens eines nichtlonischen hydro- 
phoben ethylenisch ungesSttigten Monomeren, 

b) 1 Mol mindestens eines stickstof f haltigen Monomeren, 
das eine Amino- und/oder eine quaternSre Aminogruppe 

20 tragt und 

c) 0,5 bis 1,5 Mol mindestens einer ethylenisch ungesS,t- 
tigten Carbonsaure, wobei sich die ffengenangaben ftlr 
die MonOTieren a) und c) Jewells auf 1 Mol der Monome- 
ren b) beziehen, 

25 in Masse bei Temperaturen von l80 bis 400^C und Drticken 
oberhalb 1 bar in Abwesenheit von Reglern. 

Die Moncmeren der Gruppe a) fiir die Herstellung des ampho- 
teren Copolymerisats sind nichtionische, hydrophobe, ethy- 

30 lenisch ungesattigte Verbindungen. Es handelt sich hierbei 
um seiche Monomeren, die in Wasser nicht merklich Ittsllch 
sind und - alleine polymer isiert - hydrophobe Polymerisate 
bilden. Solche Monomere sind beispielsweise vinylaroma- 
tische Monomere, wie Styrol und substituierte Styrole, 

35 z,B. Methylstyrol oder Ethylstyrol, Carbonsaureester von 
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^ ethylenisch ungesSttlgten C^- bis Cg-Mono- und -dlcarbon- 
sauren und einwertigen Alkoholen mit 1 bts 8, Kohlenstoff- 
atomen, die Nltrile der genannten Carbonsauren sowie 
Vinylester von 1 bis 12 Kohlenstoff atomen enthaltenden 
5 aliphatischen CarbonsSuren, Alkene mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise mit endstSndiger Doppelbindung^, 
wle Ethylen oder Dlolefine, insbesondere Butadien und 
Isopren. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Monomeren- 
gruppe Styrol, Acpylsfiureester, MethacrylsSureester, 
10 Vinylacetat und Vinylpropionat. Von den Acrylsaureestern 
seien insbesondere Methylacrylat , Ethylacrylat, n-Propyl- 
acrylat, i-Propylacrylat, n-Butylacrylat, l-Butylacrylat 
land Ethylhexylacrylat hervorgehoben. 

15 Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen der ge- 
nannten Monomeren zu verwenden, z.B. Mischungen aus Styrol 
und Ethylhexylacrylat, Styrol und n- oder i-Butylacrylat, 
Styrol, i-Butylacrylat und Acrylnitril oder Vinyl isobutyl- 
ather. Die Monomeren der Gruppe a) sind in der Monomeren- 

20 mlschixng, bezogen auf 1 Mol der Monomeren der Gruppe b) zu 
1,5 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8 Mol enthalten. 



Die bei der Copolymerisation eingesetzte Monomerenmischung 
enthait als Komponente b) mindestens ein stickstof f halti- 
25 ges Monomeres, das eine amino- und/oder quaternSre Amino- 
gruppe trSgt. Verbindungen dieser Art haben die allge- 
meine Forme 1 

0 pi 

30 a c=C-C-A-B-N^ (I) 

r3 



35 
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in der 

A ^ 0, NH, 

B = C n = 1 bis 8, 

R^, R"^ = C H^^^T , m - 1 bis k und 
5 = H, CH^ • 

bedeu te t • 



Die quaternierten Verbindungen konnen mit Hilfe der folgen- 
den Pormel 

10 

0 R^ ^ 

H^C=C-C"A-B.N-R^ X* (II) 

' r3 

15 X* = OH", CI', Br", CH^-OSO^H" 

R^ = C H^^.T , in = 1 bis 4 

charakterisiert werden. Die librigen Substituenten haben 
die oben angegebene Bedeutung. 

20 Die Verbindungen der Pormel II werden in der Regel als 

kationische Monomeren, die der Pormel I als basische Mono- 
meren bezeichnet, Basische, athylenisch unges^ttigte Mono- 
mere sind beispielswelse Acryls^ure- und Methacrylsaure- 
ester von Aminoalkoholen, z.B. DiathylaminodiSthylacrylat, 

25 DiSLthylaminoSLthylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, 
Dimethylaminopropylmethacrylat, Dibutylaminopropylacrylat, 
Dibutylaminopropylraetharylat, Dimethylaminoneopentylacry- 
lat, Aminogruppen enthaltende Derivate des Acrylamids Oder 
Methacrylamids, wie Acrylamidodimethylpropylamin, Meth- 

30 acrylamidodimethylpropylamin und Methacrylamidodimethyl- 
propylamin. 

Die quaternaren Verbindungen der Pormel II werden erhal- 
ten, indem man die basischen Monomeren der Pormel I mit 

35 



BNSDOCID: <DE 3047688A1J_> 



3047688 



BASF Aktienges^Uschaft -J^- 0.2. CO50/034829 

bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt, z.B. mit Ben- 
zylchlorld, Sthylchlorid, Butylbromid, Dimethylsulf at und 
Dtathylsulfat . Diese Monomeren verlieren in der quaterni* 
sierten Form ihren basischen Charakter, 

5 

Als Monomere der Gruppe c) warden ethylenisch ungesSttig- 
te Carbonsauren verwendet. Es handelt sich bei dieser 
Gruppe von Monomeren im wesentllchen um ethylenisch unge- 
-sSttigte C^" bis Cg-Mono- und Dicarbonsauren, z.B. Acryl- 

10 sSure, MethacrylsSure, Itaconsaure^ Maleinsaure, Malein- 

saureanhydrid, Styrolcarbonsauren und Halbester der Malein- 
saure mit elnwertigen Alkoholen mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen. Vorzugsweise verwendet man Acrylsaure, Methacryl- 
saure und MaleinsSureanhydrld . Die fur die Copolymerisa-- 

15 tion einzusetzende Monomerenmischung enthait die Monomeren 

der Gruppe c), bezogen auf 1 Mol der Monomeren b) in einer 
Menge von 0,5 bis 1,5 Mol» Die Polymerisate enthalten 
Einheiten der Monomeren in den Mengen, wie sie in den zur 
Polymerisation elngesetzten Monomerenmischung en vorliegen. 

20 Die Molverhaltnisse der Monomeren a : b : c liegen zwi- 

schen den Werten 20 : 1 : 3 und 3 : 2 : 1. In dlesen 
Grenzen erhait man Copolymerisate, die wasserl5slich slnd» 
Das Molekulargewicht der Copolymerisate betrSgt 500 bis 
5000, vorzugsweise 1000 bis 3500, 

25 

Die Eigenschaf ten der amphoteren Copolymerisate konnen 
durch Einpolymerisieren von Monomeren der Gruppe d) modi- 
fiziert werden. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehoren 
Acrylnitril und Methacrylnitril sowie die Amide von ethyle* 
30 nisch ungesattigten Mono- -and Dicarbonsauren mit 3 bis 

6 C-Atomen, vorzugsweise Acrylamid und Methacrylamld^ Die 
Monomeren der Gruppe d) sind, bezogen auf 1 Mol der Monome- 
ren b), zu 0 bis 1 Mol in der Monomerenmischung enthalten. 

35 
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Die amphoteren Copolymerisate konnen axifierdera durch Copoly- 
merlsleren der Monomer enmlschung a) bis c) und gegebenen- 
falls d) in Gegenwart von Monomeren der Gruppe e) modifi- 
ziert werden, Es handelt slch bei diesen Monomeren urn 
5 nichtionische, hydrophile, ethylenisch ungesattigte Ver- 
bindungen, die mindestens zwei reaktive Zentren besitzen, 
2.B. N"Methylolacrylamid, N-Me thylolmethacrylamid, sowie 
die rait einwertigen C^- bis Cg-Alkoholen verSLtherten 
N-Methylolacrylauiide und N-Methylolmethacrylamide . Di-^ 
Trl- und Te traallylether von Pentaerythrit und Sorbit, 
Triallylcyanurat, Butandioldiacrylat und Divinyldioxan. 
Die Monomeren der Gruppe e) sind, bezogen auf 1 Mol der 
Monomeren der Gruppe 1), zu 0 bis 0,5, vorzugsweise 0 bis 
0,3 Mol in der Monomerenmischung enthalten, 

15 

Die amphoteren Copolymerisate werden hergestellt, indem 
man die Monomeren der Gruppen a) bis c) und gegebenenfalls 
d) und e) kontlnuierlich bei Temperaturen von 180 bis 400, 
vorzugsweise 250 bis 350^0 copolymerisiert. Die Copolymeri- 
20 sation wird in Abwesenheit von Reglern bei Drucken ober- 
halb 1 bar durchgefahrt . Die Driicke liegen im allgemeinen 
zwischen 3 und 50 bar. Man kann jedoch auch bei Driicken 
bis 100 bar oder sogar dariiber polymerisieren, benotigt 
jedoch dann entsprechend ausgelegte Apparaturen, 

25 

Als Polyraerisationsapparatur kann z.B. eln Druckkessel, 
eine Druckkesselkaskade, eln Druckrohr oder auch ein Druck- 
kessel mit einem nachgeschal teten Reaktionsrohr, das mit 
einem statischen Mischer versehen 1st, verwendet werden. 

30 Vorzugsweise polymerisiert man die Monomeren in mindestens 
zwei hintereinander geschalteten Polymerisations zonen. Da- 
bei kann die eine Reaktionszone aus einem druckdichten 
Kessel, die andere aus einem druckdichten Reaktionsrohr, 
vorzugsweise einem beheizbaren statischen Mischer be- 

35 stehen. Wenn man die Polymerisation in zwei hintereinander 
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" geschalteten Zonen durchfUhrt, erh^lt man Ums^tze, die 
oberhalb von 99 % liegen, WS.hrend der Polymerisation ist 
es zweckmasigj fiir eine gute Durchmischung der Komponenten 
zu sorgen, beispielsweise dadurch, dafi man die Polymeri- 
5 sation in einem' druckdichten Kessel vorniimnt, der mit 

einem Ruhrer ausgestattet ist oder Polymerisationsrohre 
mit statischen Mischern verwendet. Um eln Ankleben des 
Polymerisates an den InnenwSnden der Polymerisationsappara- 
tur zu verhlndert, kann man den Druck in der Polymerisa- 

10 tionszone periodisch absenken. Dies geschleht am einfach- 
sten dadurch, daft man am Ende der Polymerisations zone ein 
Druck halteventil einbaut, das den Druck in der Polymerisa- 
tionsapparatur periodisch Sndert. Die Prequenz der Druck- 
SLnderungen kann zwischen 1 und 100/min liegen, die Ampli- 

15 tude zwischen 10 und 100 atm, 

Bei der Copolymerisation kSnnen die bekannten Radikalbild- 
ner verwendet werden, beispielsweise Azoverbindungen, or- 
ganische Peroxide, wie Benzoylperoxtd und Lauroylperoxid 

20 Oder Hydroperoxide, wie tert . -Butylhydroperoxid. Man kann 
auch Oligomere von p- oder m-Dlisopropylbenzol oder ande- 
ren Verblndungen einsetzen, deren C-C-Bindung leicht 
thermisch gespalten werden kann. Bezogen auf die Monomeren- 
mischung verwendet man 0,01 bis 0,1 aew% elnes Polymerlsa- 

25 tionlnltiators. Styrol und dessen Derivate konnen auch in 
Abwesenhelt von Polymerisationslnitlatoren mit anderen 
Monomeren der Gruppe a) und den Monomeren der Gruppen b) 
bis d) copolymerislert werden. 

30 Die Copolymerisation der obengenannten Monomerengruppen 
wlrd kontlnulerlich durchgefUhrt, wobel die Verwellzel- 
ten der Monomeren in der Polymerlsatlonszone etwa 2 bis 60 
vorzugswelse 5 bis 30 Mlnuten betragen. Die Copolymeri- 
sation wlrd in Abwesenhelt von Reglern in Masse vorgenom- 

35 men. Es konnen jedoch geringe Mengen elnes nlcht regeln- 
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den Losungsmittels , wie Dioxan, Toluol, Dimethylf ormamid, 
Tetrahydrofuran, Bensol, Xylol und EsslgsSure verwendet 
werden. Die Menge solcher Lttcungsml ttel betr^gt, bezogen 
auf die Monomerenmlschung, 2 bis 20 Gew,%, Die LOsungsml 
5 tel werden aus dem Reaktionsgemisch, das den Reaktor 

veriaBt, mit Hilfe einer gesonderten Entgasungseinhelt , 
z*B, eines Fallstromverdaxnpf ers, entfernt. Dieser energie- 
aufwendige Verfahrensschrltt eriibrigt sich jedoch, sofern 
die Polymerisation gemS.B der bevorzugten AusfUhrungsrorm 
10 der Erf indung in Abwesenheit von Losungsmitteln durch* 

gefiihrt wird. Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren erhait 
man die amphoteren Copolymerisate in besonders hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute (1 bis 50 kg/1, b) . 

]5 Die aus dem Reaktor kommende Polymerisatschmelze kann in 
Wasser oder verdiinnten wSLBrigen S^uren oder Basen gel5st 
werden. Vorzugsweise lost man die amphoteren Copolymerisa- 
te in Wasser. 



20 Die amphoteren Copolymerisate werden als Qnulgator ver- 
wendet, z.B. bei der Herstellung von wSfirigen Polymerisat- 
dispersionen oder auch zum Emulgieren von Masse- und Ober- 
f lachenlelmungsmitteln ftir Papier. Verwendet man diese 
Co-polymerisate als Eknulgator, so prSgen sie das Eigen- 

25 schaftsbild der damit hergestellten wSBrlgen Polymerdisper- 
sionen bzw. der Masse- und Oberfiachenleimungsmittel. 
Diese Produkte sind dann ebenfalls amphoter. JJm beispiels- 
weise amphotere Polymerisatdispersionen herzustellen, 
bedient man sich des dafUr Ublichen Bnulsionspolymerisa- 

30 tionsverf ahrens, das Jedoch dahingehend abgewandelt wird, 
dafi man ans telle der gebrauchlichen Etaulgatoren und Netz- 
mittel die oben beschrlebenen amphoteren Copolymerisate 
als Einulgator verwendet. Die amphoteren Copolymerisate 
werden in Wasser gelost, das vorzugsweise angesSuert ist. 

35 Die Konzentration des amphoteren Copolymerisats in der 



BASF Aktieng«#tlschaft 



. r\\ \ 3047688 



vraSrigen Losung liegt In dem Bereich von etwa 2 bis 25 
Gew%, Diese wSSrige Losung ist der Snulgator fUr die 
Einulsionspolymerisation und wird gleichzeitig als Vorlage 
fiir die Emulsionspolyinerisation verwendet, 

5 

Nach dem Verfahren der Ehiulsionspolymerisatlon werden 
nichtionlsche monoethylenisch ungesattigte Monomere poly- 
merisiert* Hierzu gehoren beispielsweise Alkene mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise solche mit endstSn- 

10 diger Doppelbindung, wie Ethylen oder Diolefine, insbeson-- 

dere Butadien und Isopren sowie vinylaromatischen Mono- 
mere, z,B. Styrol und substituierte Styrole, z.B. X-Methyl- 
styrol und Ethyls tyrol. Geeignete Monomere dieser Gruppe 
sind auBerdem Carbonsaureester aus ethylenisch ungesSttig- 

15 ten C^- bis Cg-Mpno- und -DicarbonsSuren und einwertigen 

Alkoholen mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, die Nitrile der genannten Carbonsauren, sowie 
Vinylester von 1 bis 12 Kohlenstoff atome enthaltenden 
aliphatischen Carbonsauren. Vorzugsweise verwendet man aus 

20 dieser Monomerengruppe Styrol, n-Butylacrylat, i-Butyl- 
acrylat, Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Vinylacetat und Vinylproprionat • 

Die Einulsionspolymerisation erfolgt in dem Temperaturbe- 
25 reich von MO bis 150, vorzugsweise 60 bis lOO^C unter Ver- 
wendung libllcher Mengen an wasserlttslichen Polymerisations- 
initiatoren. Die obere Grenze ftir die Polymerisationsini- 
tiatoren betragt 4 Gew%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den MonOTieren. Geeignete Polymerlsationsinitiatoren fUr 
30 die Einulsionspolymerisation sind beispielsweise Peroxide, 
Hydroperoxide, Wasserstof fperoxid und anorganische Per- 
oxide, z,B. Wasserstoff peroxid, Kaliumperoxodlsulfat oder 
auch Redoxsysteme, wie Kaliumperoxodisulf at/Additionspro- 
dukte von Bisulfiten an Aldehyde sowie tei^t • -Butylhydro- 
35 peroxid/ Ascorbinsaure . 
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Die Emulsionspolymerisation wird in Gegenwart der ampho- 
teren Copolymerisate als Qnulgator durchgefiihrt . Die 
Mengen an amphoterem Copolymerisat , das als Einiilgator bei 
der Emulsionspolymerisation verwendet wlrd, betrSgt pro 
5 1 Gewichtsteil der zu polymerisierenden Monomeren, 0,01 
bis 0,4 Gewichtstelle (bezogen auf festes amphoteres 
Copolymerisat) . 

Obwohl die Emulsionspolymerisation vorzugsweise in Abwesen- 
10 heit von sonst Ublichen Emulgatoren durchgefiihrt wird, 
konnen Jedoch zusS-tzlich bekannte Ehiulgatoren in einer 
Menge bis zu 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das Bnulsl- 
onspolymerisat, mitverwendet werden, Geeignete Emulgatoren 
sind beispiels weise nichtionische Emulgatoren, die durch 
15 Ethoxylierung von Phenol Oder Phenolderlvaten, z.B. Octyl- 
phenol Oder Nonylphenol erhalten werden, Solche Snulga- 
toren enthalten ^4 bis 30 Mol Ethyl enoxid/Mol Phenol. AuSer- 
dem eignen sich kationische Bnulgatoren, beispiels weise 
Dimethyl-G^2"I^^^^^l^yl^^^2;ylammoniumchlorid, Laurylamido- 
20 trimethylammoniumsulf at, Dimethyl-dodecylammoniumsulf at 
Oder -sacchanuat. 

Es ist selbstverstS.ndlich auch moglich, auBer den amphote- 
ren Copolymerisaten auch noch Mischungen aus nichtioni- 
25 schen und kationischen Emulgatoren bei der Bnuls ions poly- 
merisation zu verwenden* Die bisher gebrSuchlichen Emulga- 
toren kttnnen Jedoch auch nach der Herstellung des Emul- 
slonspolymerisates zur Dispersion zugegeben werden, urn sie 
zu stab 11 is ier en . 

30 

Die amphoteren Copolymerisate k5nnen aber auch als Bnul- 
gator fiir die Herstellung von Masseleimungsmitteln fiir 
Papier verwendet werden. Sie eignen sich beispielsweise 
zum Einulgieren von Pettalkyldiketenen (z.B. Stearyldi- 
35 keten) oder substltuierten BernsteinsSureanhydriden (Umset- 
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^ zungsprodukte aus Oligomeren des Isobutens, Butens, Buta- 
diens oder Propylens mlt MalelnsSureanhydrid) . 

Wassrlge Lasungen der amphoteren Copolymerisate dlenen 
5 auBerdan als Einulgator bei der Herstellung von waarigen 

Polymerdisperslonen, die als Oberf lachenleimungsmittel ftir 
Papier eingesetzt werden, Es handelt sich hierbel im 
wesentlichen um die oben beschriebenen Emulsions polymeri- 
sate. 

10 

Die in den Beisplelen angegebenen Telle sind Gewichts- 
teile, die Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht 
der Stoffe. Die in der Beschrelbung und in den Beisplelen 
angegegebenen Molgewichte warden dampfdruckosmometrisch In 

15 Chloroform bei einer Konzentration von 0,1 Gew% und einer 
Temperatur von 37^C bestimmt (Mechrolab-Osmometer) . Der 
Leimungsgrad der Papiere wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes 
nach DIN 53132 und der Tlntenschwimmzeit in Min, bis zum 
50 prozentigen Durchschlag mit einer Normtinte nach 

20 DIN 53126 bestimmt, 

Beispiel 1 

In einer Polymerisationsapparatur, bestehend aus elnem 
25 0,7 1 fassenden Druckkessel und elnem nachgeschalteten, 
mit statischen Mischern versehenem Druckrohr von 1,5 1 
Inhalt, wurde pro Stionde eine Mischung aus 56 Teilen 
2,6 Mol Styrol, 14 Teilen (1 Mol) AcrylsSure und 30 Teilen 
(0,9 Mol) Methacrylsauredlmethylaminopropyleimid kontinuier- 
30 lich zugeflihrt, wobei Jedes Monomere mit Hilfe einer Pumpe 
gefSrdert und nach dem Vermischen der Monomerenstrome in 
den Reaktor gepreBt wurde. Die mittlere Verweilzeit der 
Monomeren in der Polymerisations zone betrug 15 Minuten, 
die Raum-Zeit-Ausbeute 5 kg/l.h. Die Polymerisation wurde 
3S bei einer Temperatur von 270^0 und einem Druck von 28 bar 
u 
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durchgefuhrt. Der Umsatz war groSer als 99,5 %* Die Poly- 
merschmelze wurde kontinuierlich ausgetragen. Das Copoly- 
merisat hatte ein Molekulargewicht 3000. 

5 Belsplel 2 

Eine Mischung aus 44 Teilen Isobutylacrylat, 26 Teilen 
Styrol, 10 Teilen MethacrylsSure und 20 Teilen AcrylsSure- 
dlethylaminopropylamid wurde in der in Belsplel 1 beschrle- 

10 benen Apparatur bel elner Temperatur von 240^0 unter einem 
Druck von 30 bar kontinuierlich copolymerlslert . Die mitt- 
lere Verwellzeit der Monomeren In der Reaktlonszone betrug 
10 Minuten, der Umsatz 9 9,6 %. Das Copolymerlsat hatte eln 
Molgewlcht von 3^00. Die Raum-Zelt-Ausbeute betrug 

15 10 kg/l.h* 

Belsplel 3 

Eine Mischung aus 35 Teilen Styrol, 15 Teilen EssigsSure, 
20 9 Teilen Acrylsaure und 21 Teilen Methacrylsauredimethyl- 
aminopropylamld wurde In der In Belsplel 1 beschriebenen 
Apparatur kontinuierlich bel elner Temperatur von 220^0 
polymerisiert. Die mittlere Verwellzeit der Monomeren in 
der Reaktlonszone betrug 8 Minuten, der Druck 36 bar. Der 
25 Umsatz lag oberhalb von 99,5 %• Die als Losungsmlttel ver- 
wendete EssigsSure und die nicht umgesetzten Monomeren wur- 
den aus der Polymerisatschmelze bel einem Druck von 10 bis 
15 mbar und Temperaturen von 120 bis 180^C entfernt. Man 
erhielt ein Copolymerlsat mit einem Molekulargewicht von 
30 2800, bel elner Raura-Zeit-Ausbeute von 2 kg/l.h. 

Belsplel 4 

Eine Mischung aus 56 Teilen Styrol, 14 Teilen Acrylsfture 
35 und 30 Teilen Methacrylsauredimethylaminopropylamid wurde 
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*" in Gegenwart von 0,1 Teilen Azobisisobutyronitril in der 
±m Beispiel 1 angegebenen Apparatur kontinulerlich bei 
elner Temperatur von 240^C unci einer Verweilzeit von 
12 Minuten polymerislert • Der Druck in der Polymerisations- 
5 zone betrug 33 bar. Man erhielt ein amphoteres Copolymeri- 
sat, das ein Molekulargewicht von 3^00 hatte. Die RaiJin- 
-Zeit-Ausbeute lag bei 12 kg/l.h. 

Beispiel 5 

10 

Eine Mischung aus 50 Teilen Styrol, 16 Teilen AcrylsSure 
xmd 32 Teilen Methacrylsauredimethylaminobutylamid wurde 
in der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur kontinulerlich 
bei einer Temperatur von 300^0 und einem Druck von 56 bar 
15 polymerislert. Der Umsatz betrug 99,7 %> die mittlere Ver- 
weilzeit der Monomeren in der Reaktlonszone 10 Minuten. 
Man erhielt ein amphoteres Copolymerisat mit einem Mole- 
kulargewicht von 1600. Die Ra urn- Zeit-Ausbeute betrug 
21 kg/l,h. 

20 

Vergleichsbeispiel 1 

Gemafi der GB-PS 1 185 283, Beispiel 7, wurde eine Mischung 
aus 56 Teilen Styrol, 14 Teilen AcrylsSure und 30 Teilen 

25 Methacrylsauredimethylaminopropylamid, 5 Teilen Lauryl- 
amidotrlmethylararaoniummethosulf at \ind l85 Teilen Wasser 
durch heftiges RUhren emxxLgiert, Die Einulsion wurde ge- 
teilt, die H^lfte davon In einem Rtlhrkolben mit 60^C 
Innentemperatur gegeben und dazu eine L3sung von 0,2 Tei- 

30 len Natriiomhydrogensulf it in 2 Teilen Wasser xind 0,4 Tei- 
len Kalitimperoxidisulfat in 12 Teilen Wasser zugetropft. 
Nachdem die Temperatur des Kolbeninhalts auf 68°C gestie- 
gen war, gab man die restliche Monomeren emulsion innerhalb 
von 25 Minuten zu. In der gleichen Zeit wurden aufierdem 

35 0,4 Telle Kali\mperoxodisulf at in 12 Teilen Wasser zuge- 
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tropft. Nach Zugabe der Monomerenemulsion wurde die Mi- 
schung noch 6 Stunden auf eine Temperatur von 65 bis 70*^C 
erhltzt. Man erhielt ein Copolymerlsat, das eln Mole- 
kulargewicht von mehr als 30000 hatte. 

5 

Anwendungsbelsplele 

Herstellung der Dlsperslonen 1 bis 5 

TO Die In den Belsplelen 1 bis 5 erhaltenen amphoteren Co- 
polymerlsate sowle das gemS,£ Verglelchsbeisplel 1 herge- 
stellte Copolymerlsat wurden Jewells als Snulgator bel der 
Herstellung elnes Qnulslonscopolyraerlsates nach der folgen- 
den allgemelnen Vorschrift verwendet: 

15 

105 Gewlchtstelle der amphoteren Copolymerisate gemafe den ' 
Belsplelen 1 bis 5 bzw. gemSS Verglelchsbeisplel 1 wurden 
In elner Mlschung aus 60 Tellen Elsesslg, 545 Tellen 
Wasser und 0,04 Gewlchtstellen PeSO^.THgO bel 85^0 gelost. 

20 Dann wurden 4 Telle elner 30 ?lgen Wasserstof f peroxidlQ- 
sung zugesetzt. AnschlieBend fUgte man Innerhalb von 
2 Stunden bel elner Temperatur des Reaktlonsgemlsches von 
85^0 elne Mlschung aus 126 Tellen Isobutylacrylat und 
56 Gewlchtstellen Styrol und separat davon 80 Gewichtstel- 

25 le elner 6 Xigen Wasserstof f peroxldlttsung zu. Danach wurde 
noch eine Stunde bel elner Temperatur von 85^C nachpoly- 
merislert. Man erhielt Dlsperslonen mlt den in Tabelle 1 
angegebenen Kenndaten. 

30 



35 
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Tabelle 1 



Leimungsmlttel 



Copolyinerisat gemiif;'* 
verwendeter Emul- 
gator 

Beisplel 



FeststofT- LD-Wert 
gehalt 

Gew% % 



Dispersion 1 

Dispersion 2 

Dispersion 3 

10 Dispersion 4 

Dispersion 5 

Ve rgleichsdis- 
persion 1 



1 
2 
3 
4 
5 

Vergleich 1 



28,7 
30,7 
31,4 
31,8 
30,4 
29,7 



93 
97 
99 
99 
98 
62 



15 Der LD-Wert 1st eln MaB fiir die Teilchengr5fie der Dis- 
persion, Zur Bestimmung des LD-Wertes ( LichtdurchlSssig- 
keit) wird die Dispersion in 0,01 J^iger, waariger Losung 
in einer Ktivette mit 2,5 cm KantenlSnge mit Licht der 
Welleniange 546 nm vermessen. Mit Hilfe der Mie-Theorie" 

20 last sich daraus der Teilchendurchmesser berechnen 
(vgl» B, Verner, M. Barta, B, Sedlacek, Tables of 
Scattering Pxmctions for Spherical Particles, Prag 1976, 
Edice Marco, Rada D-DATA, SVAZEK D-1 • 



25 Verwendiing der Dispersionen 1 bis 5 und der Vergleichsdis- 
persion 1 als Leimungsmlttel fUr Papier 



A > Oberf lachenleimxing 

Verf ahrenswelse und Prtlfmethoden: 

30 

Ein Prtlf papier mit folgenden Kenndaten wurde verwendet: 
Holzfrei Offset, 14 % Asche (Clay), 25*^ SR; 1 % Alaun; in 
der Masse ungeleimt. Dann wurden wSfirlge PrSparationslosun- 
gen hergestellt, die Jewells 0,45 % eines der in der Ta- 
35 belle 2 genannten Leimiingsmittel (fest gerechnet) und je- 
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weils 6,0 % Kartof felstarke enthielten. Die Leimungswerte , 
die mit den jeweiligen PrSparationen erhalten vmrden, sind 
in der Tabelle 2 zusammenge-stellt . 



Tabelle 2 



Leimungsmittel 



Cobb-Wert 50 % Tintendurchschlag 

(1 rnin) (min) 



Dispersion 1 

10 Dispersion 2 

Dispersion 3 

Dii^periilon k 

Vergleichsdis- 
persion 1 

15 



21 
20 

19 
18 

24 



20 
38 
36 
47 

18 



B. Masseleimunp; 
Verfahrensweise : 

Elner Stoff suspension (100 % gebleichter Pichtensulf itzell- 
20 stoff vom Mahlgrad 35^SR mit einem Zusatz von 20 % China 
Clay und 2 % Alaun) wurden jeweils bei einer Stoff dichte 
von 0,5 % unter RUhren 1,25 % (bezogen auf Feststoff) der 
untengenannten Leimungsmittel zugefUgt. Der pH-Wert der 
Stoff suspension und des Verdiinnungswassers wurde auf 5,5 
25 eingestellt. Als Retentionsmittel wurden 0,3 % eines modi- 
fizierten Polye thylenimins kurz vor der Blattbildung auf 
einem Rapid-Kothen-Blattbildner zugesetzt. Der Leimungs- 
grad der so erhaltenen Normbiatter wurde nach dem Trocknen 
und Klimatisieren (24h, 60 % rel, Peuchtigkeit, 20^C) be- 
30 stimrat. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
stent. 



35 
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Tabelle 3 



Le imungsraittel 



Cobb-Wert 
(1 min) 



50 % Tinten- 
(min) 



10 



Dispersion 1 30 

Dispersion 2 26 

Dispersion 3 30 

Dispersion 4 28 

Vergleichsdispersion 1 33 



13 
14 
11 
18 
9 



15 



In einer weiteren Versuchsreihe verwendete man als Stoff- 
modell entstippte Wei Ipappabf Mile und Zeitungen (50 : 50). 
Die Leimung vmrde ohne Alaunzusatz im neutralen Medium mit 
1,25 % (fest) der unten angegebenen Dispersionen durchge- 
fUhrt. Die Blatter wurden ohne Retentionsmittel gebildet. 
Polgende Ergebnisse wurden erhalten: 



20 



Tabelle 4 



Le imungsmittel 



Cobb-Wert 
(1 min) 



50 % Tintendurch- 
schlag 
(min) 



25 



Dispersion 1 36 

Dispersion 2 31 

Dispersion 3 30 

Dispersion 4 27 

Vergleichsdispersion 1 40 



35 
46 

55 
60 
20 



30 



35 



J 



